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= (54) Title: HEAT-CURABLE EPOXY RESIN COMPOSITION 

|§ (54) Bezeichnung: HTTZE-HARTBARE EPOXIDHARZZUSAMMENSETZUNG 

5E (57) Abstract: The invention relates to compositions containing: at least one epoxy resin A with on average more than one epoxy 
— group per molecule; at least one epoxy adduct B with on average more than one epoxy group per molecule; at least one thixotropic 
agent C, based on a urea derivative in a non -diffusing support material; and at least one curing agent D for epoxy resins, which is 
activated by an increased temperature. According to preferred embodiments, the invention also relates to compositions containing 
at least one core-shell polymer E and/or filler F and/or reactive diluent G. The invention also relates to the use of said compositions 
^ as a single-component adhesive and to a method for producing the compositions. The invention further relates to the use of the 
thixotropic agent C, based on a urea derivative in a non-diffusing support material as an agent for increasing the impact resistance. 
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche mindestens ein Epoxidharz A mitdurch- 
schnittlich mehr als einer Epoxidgruppe pro Molekul; mindestens ein Epoxid-Addukt B mit durchschnittlich mehr als einer Epo- 
xidgruppe pro Molekul; mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis von Harnstoffderivat in einem nicht-diffundierenden Tra- 
germaterial; und mindestens einen Harter D fur Epoxidharze, welcher durch erhohte Temperatur aktiviert wird, enthalten. Gemass 
bevorzugten Ausfuhrungsformen sind weiterhin Zusammensetzung die zusatzlich noch mindestens eine Kern/Schal en -Polymer E 
und/oder Fullstoff F und/oder Reaktivverdiinner G enthalten. Zusatzlich wird die Verwendung dieser Zusammensetzung als ein- 
komponentiger Klebstoff sowie Verfahren der Herstellung der Zusammensetzung beschrieben. Weiterhin wird die Verwendung 
des Thixotropiermittel C auf Basis von Harnstoffderivat in einem nicht-diffundierenden Tragermaterial als Mittel zur Erhdhung der 
Schlagzahigkeit beschrieben. 
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HITZE-HARTBARE EPOXIDHARZZUSAMMENSETZUNG 

Technisches Gebiet 

Die Erfindung betrifft hitzehartende Zusammensetzungen, welche sich 
10 durch eine gleichzeitige hohe Schlagzahigkeit und hohe Glasubergangstem- 
peratur auszeichnen und insbesondere als einkomponentige Klebstoffe, 
eingesetzt werden konnen. 

1 5 Stand der Technik 

In der Fertigung sowohl von Fahrzeugen und Anbauteilen oder auch 
Maschinen und Geraten werden anstelle oder in Kombination mit 
herkommlichen Fugeverfahren wie Nieten und Stanzen oder Schweissen 
immer haufiger hochwertige Klebstoffe eingesetzt Dadurch entstehen Vorteile 

20 und neue Moglichkeiten in der Fertigung, beispielsweise die Fertigung von 
Verbund- und Hybridwerkstoffen oder auch grossere Freiheiten beim Design 
von Bauteilen. Die Klebstoffe mussen fur eine Anwendung in der 
Fahrzeugherstellung gute Haftungen auf alien eingesetzten Untergrunden, 
insbesondere elektrolytisch verzinkten, feuerverzinkten, und nachtraglich 

25 phosphatierten Stahlblechen, beolten Stahlblechen sowie auf verschiedenen 
Aluminiumtypen aufweisen. Diese guten Haftungseigenschaften mussen 
besonders auch nach Alterung (Wechselklima, Salzspruhbad etc.) ohne grosse 
Qualitatseinbussen erhalten bleiben. Wenn die Klebstoffe als Rohbauklebstoffe 
eingesetzt werden, ist die Auswaschbestandigkeit dieser Klebstoffe von 

30 grosser Wichtigkeit, damit die Prozess-Sicherheit beim Hersteller garantiert 
werden kann. 

Die Auswaschbestandigkeit kann mit oder ohne Vorgelierung erreicht 
werden. Fur die Erreichung einer ausreichenden Auswaschbestandigkeit kann 

BESTATIGUNGSKOPIE 
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der Klebstoff pastos sein und in einem Rohbauofen innert kurzer Zeit Oder 
mittels Induktionsheizung der Fugeteile vorgeliert werden. 

Die Klebstoffe fur den Rohbau miissen unter den ublichen 
Einbrennbedingungen von idealerweise 30 Min. bei 180°C ausharten. Des 
5 weiteren mussen sie aber auch bis circa 220°C bestandig sein. Weitere 
Anforderungen fur einen solchen geharteten Klebstoff beziehungsweise der 
Verklebung sind die Gewahrleistung der Betriebssicherheit sowohl bei hohen 
Temperaturen bis circa 85°C als auch bei tiefen Temperaturen bis circa -40°C. 
Da es sich bei diesen Klebstoffen urn strukturelle Klebstoffe handelt und 

10 deshalb diese Klebstoffe strukturelle Teile verkleben, ist eine hohe Festigkeit 
des Klebstoff von grosster Wichtigkeit. 

Herkommliche Epoxidklebstoffe zeichnen sich durch eine hohe 
mechanische Festigkeit, insbesondere eine hohe Zugfestigkeit und hohe 
Zugscherfestigkeit auf. Bei schlagartiger Beanspruchung der Verklebung sind 

15 klassische Epoxidklebstoffe jedoch meist zu sprode und konnen deshalb unter 
Crashbedingungen, bei denen sowohl grosse Zug- als auch 
Schalbeanspruchungen auftreten, den Anforderungen insbesondere der 
Automobilindustrie bei weitem nicht genugen. Ebenfalls ungenugend sind auch 
die Festigkeiten bei hohen, insbesondere aber bei tiefen Temperaturen. 

20 Es werden verschiedene Ansatze vorgeschlagen, urn die Sprddigkeit 

der Epoxidklebstoffe bei schlagartiger Beanspruchung zu reduzieren. In der 
Literatur werden im Wesentlichen zwei Methoden vorgeschlagen, wie die 
Schlagzahigkeit von Epoxidklebstoffen verbessert werden kann. Einerseits 
kann das Ziel durch die Beimengung von zumindest teilvernetzten 

25 hochmolekularen Verbindungen wie Latices von Kern/Schale-Polymeren Oder 
anderen flexibilisierenden Polymeren und Copolymeren erreicht werden. 
Andererseits kann auch durch Einfuhrung von Weichsegmenten, z.B. durch 
die entsprechende Modifizierung der Epoxidkomponenten eine gewisse 
Zahigkeitserhohung erreicht werden. 

30 

Entsprechend der erstgenannten Technik wird in US 5,290,857 und 
US 5,686,509 beschrieben, wie Epoxidharze schlagzaher gemacht werden 
konnen, indem ein feines, pulverformiges Kern/Schalenpolymer in die Epoxid- 
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matrix eingemischt wird. Dadurch entstehen in der hart-sproden Epoxidmatrix 
hochelastische Domanen, welche die Schlagzahigkeit erhohen. Solche 
Kern/Schalenpolymere sind in US 5,290,857 basierend auf Acrylat- Oder 
Methacrylat-polymere beschrieben. Ahnliche Zusammensetzungen beschreibt 
5 US 5,686,509 basierend auf ionisch vernetzten Polymerpartikeln, deren 
Kernpolymer aus vernetzten Dienmonomeren, das Schalen-Copolymer aus 
vernetzten Acryl-, Methacryl- und ungesattigten Carbonsauremonomeren 
bestehen. 

10 Entsprechend der zweitgenannten Technik werden in Patent 

US 4,952,645 Epoxidharz-Zusammensetzungen beschrieben, welche durch 
die Umsetzung mit aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen 
Carbonsauren, insbesondere di- oder trimeren Fettsauren, sowie mit 
aliphatischen oder cyclo-aliphatischen Diolen flexibilisiert wurden. Solche 

15 Zusammensetzungen sollen sich durch eine erhohte Flexibility insbesondere 
bei tiefen Temperaturen auszeichnen. 

Ebenfalls bekannt ist die Modifizierung von Epoxidklebstoffen mittels 
Polyurethan-Epoxid-Addukten. Dabei werden die endstandigen Isocyanat- 
gruppen von Prepolymeren mit mindestens einem Epoxidharz umgesetzt, 

20 wobei ein bei Raumtemperatur fester Schmelzklebstoff erhalten wird. Diese 
Methode wird in EP 0 343 676 beschrieben. 

Bekannt ist auch, dass Epoxidharze mit Elastomeren wie 
synthetischen Kautschuken und deren Derivaten flexibilisiert werden konnen. 
Der Haupteffekt beruht dabei auf der nur teilweisen Mischbarkeit der 

25 Epoxidharze und den entsprechenden derivatisierten synthetischen 
Kautschuken, wodurch beim Hersteliprozess heterodisperse Phasen 
entstehen, welche einen den Kern/Schale-Polymeren vergleichbaren Effekt 
haben. Die Einstellung dieser Uberstruktur ist sowohl von der 
mengenmassigen Zusammensetzung als auch von den Prozessfuhrung 

30 wahrend des Hartungsprozesses abhangig. In der dem Fachmann bekannten 
Literatur werden als besonders bevorzugte Ausgangsverbindungen fur diese 
Flexibilisierungstechnik carboxylterminierte PoIy-butadien-Acrylnitril-Copoly- 
mere beschrieben, welche mit Epoxidharzen umgesetzt werden. In 
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US 5,278,257 und WO 0 037 554 werden Epoxidklebstoff-Formulierungen be- 
schrieben, welche als Hauptkomponenten Addukte mit Epoxidendgruppen, 
hergestellt durch die Reaktion von Carboxylterminierten Butadien-Acrylnitril- 
oder Butadien-Methacrylat-Verbindungnen (oder auch deren Styrolcopoly- 
5 meren) mit Epoxidharzen, sowie phenol-terminierte Polyurethane bzw. 
Polyharnstoffe enthalten. Solche Klebstoffe konnen hohe Werte bei 
schalender, schlagender oder schlagschalender Beanspruchung aufweisen. 

Generell ist ein grosser Nachteil des Standes der Technik, dass durch 
die Erhohung der Schlagzahigkeit die Glasumwandlungstemperatur und/oder 

10 die Festigkeit der Klebstoffe reduziert wird, beziehungsweise dass durch die 
Erhohung der Glasumwandlungstemperatur in der Regel zwar die Festigkeit 
erhoht wird, aber die Schlagzahigkeit sowie die Adhasion und im speziellen die 
Schalfestigkeit reduziert wird. Dies beschrankt den Einsatz als strukturellen 
Rohbauklebstoff deshalb sehr stark, insbesondere weil ausserst hohe 

15 Anforderung an einen Crash-resistenten Klebstoff gestellt werden. 

Weiterhin ist die Verwendung von Flussigkautschuken dahin gehend 
sehr nachteilig, dass der Umfang der Phasenseparierung und damit auch die 
Verbesserung der Schlagzahigkeit sehr stark von den Herstell- 
beziehungsweise Aushartungsbedingungen beeinflusst wird, was zu starken 

20 Schwankungen in den Eigenschaften fuhrt. 



Darstellung der Erfindung 

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue, bei 
25 Raumtemperatur stabile, einkomponentige hitzehartende Zusammen- 
setzungen, insbesondere Klebstoffe und Schmelzklebstoffe, bereitzustellen, 
welche einerseits eine hohe Festigkeit und andererseits eine hohe 
Glasubergangstemperatur, vorteilhaft eine solche von mindestens etwa 85°C, 
aufweisen. Dies wird insbesondere ohne Verwendung von Flussigkautschuken 
30 und die damit verbundenen Abhangigkeiten von den Herstell- beziehungsweise 
von den Aushartungsbedingungen erreicht. 
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Diese Eigenschaften sind besonders wichtig, um eine Verklebung auch 
im Falle eines Unfalls (Crash) zu gewahrleisten und damit den modernsten 
Sicherheitsanforderungen im Fahrzeugbau zu entsprechen. 

Oberraschenderweise konnte dieses Ziel durch die erfindungsgemasse 
5 Zusammensetzung gemass Anspruch 1 erfullt werden. Insbesondere hat sich 
unerwarteterweise gezeigt, dass besonders durch den Einsatz eines 
Thixotropiermittels auf Basis von Harnstoffderivaten in einem nicht-diffundier- 
endem Tragermaterial, wie es in Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 
beschrieben ist, eine ausserst starke Verbesserung der Schlagzahigkeit 
10 erreicht werden kann. Ebenfalls unerwartet war, dass das in Anspruch 1 
verwendete, bezuglich Glasubergangstemperatur optimierte Epoxid-Addukt 
nicht die erwartete Verminderung in der Schlagzahigkeit bewirkte. 

15 Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche 

mindestens ein Epoxidharz A mit durchschnittlich mehr als einer Epoxidgruppe 
pro Molekul; mindestens ein Epoxid-Addukt B mit durchschnittlich mehr als 
einer Epoxidgruppe pro Molekul; mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis 
von Harnstoffderivat in einem nicht-diffundierenden Tragermaterial; und 

20 mindestens einen Harter D fur Epoxidharze, welcher durch erhfihte Temperatur 
aktiviert wird, enthalten. 

Gemass bevorzugten Ausfuhrungsformen sind weiterhin Zusammen- 
setzungen beschrieben, die zusatzlich noch mindestens ein Kern/Schalen- 
Polymer E und/oder mindestens einen Fullstoff F und/oder mindestens einen 

25 Reaktivverdunner G enthalten. 

Zusatzlich werden die Verwendung dieser Zusammensetzung als 
einkomponentiger Klebstoff sowie Verfahren der Herstellung der 
Zusammensetzung beschrieben. 

Weiterhin wird die Verwendung des Thixotropiermittel C auf Basis von 

30 Harnstoffderivat in einem nicht-diffundierenden Tragermaterial als Mittel zur 
Erhohung der Schlagzahigkeit beschrieben. 
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Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche 
mindestens ein Epoxidharz A mit durchschnittlich mehr als einer Epoxidgruppe 
pro. Molekul; mindestens ein Epoxid-Addukt B mit durchschnittlich mehr als 

5 einer Epoxidgruppe pro Molekul; mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis 
von Harnstoffderivat in einem nicht-diffundierenden Tragermaterial und 
mindestens einen Harter D fur Epoxidharze, welcher durch erhohte Temperatur 
aktiviert wird, enthalten. 

Das Epoxidharz A weist durchschnittlich mehr als eine Epoxidgruppe 

10 pro Molekul auf. Bevorzugt sind 2, 3 oder 4 Epoxidgruppen pro Molekul.. 
Vorzugsweise handelt es sich beim Epoxidharz A urn ein Flussigharz, 
insbesondere Diglycidylether von Bisphenol-A (DGEBA), vom Bisphenol-F 
sowie von Bisphenol-A/F (Die Bezeichnung JVF verweist hierbei auf eine 
Mischung von Aceton mit Formaldehyd, welche als Edukt bei dessen 

15 Herstellung verwendet wird). Durch die Herstellungsverfahren dieser Harze 
bedingt, ist War, dass in den Flussigharzen auch hoher molekulare 
Bestandteile enthalten sind. Solche Flussigharze sind beispielsweise als 
Araldite GY 250, Araldite PY 304, Araldit GY 282 (Vantico) Oder D.E.R 331 
(Dow) erhaltlich. 

20 

Das Epoxid-Addukt B ist ein Epoxid-Addukt des Typs B1 und 

gegebenenfalls B2. 

Das Epoxid-Addukt B1 ist erhaltlich durch die Reaktion mindestens 
einer Dicarbonsaure, bevorzugt mindestens einer dimeren Fettsaure, 
25 insbesondere mindestens einer dimeren C4 - C20 Fettsaure (entsprechend 
einer C8 - C40 Dicarbonsaure) mit mindestens einem Diglycidylether, 
insbesondere Bisphenol-A-Diglycidylether, Bisphenol-F-Diglycidylether oder 
Bisphenol-A/F-Diglycidylether. Das Epoxid-Addukt B1 weist einen 
flexibilisierenden Charakter auf. 

30 

Das Epoxid-Addukt B2 ist erhaltlich durch die Reaktion von 
mindestens einem Bis(aminophenyl)sulfon-lsomeren oder mindestens eines 
aromatischen Alkohols mit mindestens einem Diglycidylether. Der aromatische 
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Alkohol ist bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe von 2,2-Bis(4-hydroxy- 
phenyl)propan (=Bisphenol-A), Bis(4-hydroxyphenyl)methan (=Bisphenol-F), 
Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon, Hydrochinon, Resorcin, Brenzkatechin, Naphtho- 
hydrochinon, Naphtoresorcin, Dihydroxynaphthalin, Dihydroxyanthrachinon, 
5 Dihydroxy-biphenyl, 3,3-bis(p-hydroxyphenyl)phthalide, 5,5-Bis(4-hydroxy- 
phenyl)hexahydro-4,7-methanoindan sowie alle Isomeren der vorgenannten 
Verbindungen. Die bevorzugten Bis(aminophenyl)sulfon-lsomeren sind Bis(4- 
aminophenyl)sulfon und Bis(3-aminophenyl)sulfon. Beim Diglycidylether 
handelt es sich insbesondere urn Bisphenol-A-Diglycidylether, Bisphenol-F- 
10 Diglycidylether oder Bisphenol-A/F-Diglycidylether. Als besonders bevorzugter 
aromatischen Alkohol ist Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon geeignet. Das Epoxid- 
Addukt B2 weist eine eher starre Struktur auf. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform liegt als Epoxid-Ad- 
dukt B als eine Kombination von Epoxid-Addukt B1 und Epoxid-Addukt B2 vor. 

15 

Das Epoxid-Addukt B weist bevorzugt ein Molekulargewicht von 700 - 
6000 g/mol, vorzugsweise 900 - 4000 g/mol, insbesondere 1000 - 3300 g/mol 
auf. Unter .Molekulargewicht' oder .Molgewichf wird hier und im Folgenden das 
Molekulargewichtsmitlel M w verstanden. 
20 Die Herstellung des Epoxid-Adduktes B erfolgt in der dem Fachmann 

bekannterWeise. 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil von Epoxidharz A 12 - 50 
Gewichts-%, vorzugsweise 17-45 Gewichts-%, bezogen auf die Gewicht- 
summe von A+B. 

25 Unter .Gesamtanteil' wird hier und im Folgenden jeweils die Summe 

aller zu dieser Kategorie gehorenden Bestandteile verstanden. Enthalt 
beispielsweise eine Zusammensetzung 2 Epoxidharze A, so ist der 
Gesamtanteil die Summe dieser zwei Epoxidharze. 

Weiterhin vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Epoxidharz A und 

30 Epoxid-Addukt B in der Summe 20 - 70 Gewichts-%, vorzugsweise 35 - 65 
Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 
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Fur die Synthese des Epoxid-Adduktes kann ein dem Fachmann 
bekannter Katalysator verwendet werden, wie beispielsweise 
Triphenylphosphin. 

5 Weiterhin enthalt die Zusammensetzung mindestens ein 

Thixotropiermittel C, auf Basis von Harnstoffderivat in einem nicht- 
diffundierenden Tragermaterial. Vorteilhaft enthalt dieses Thixotropiermittel C 
ein blockiertes Polyurethanprapolymer als Tragermaterial. Die Herstellung von 
solchen Harnstoffderivaten und Tragermaterialien sind im Detail in der 

10 Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 beschrieben. 

Das Harnstoffderivat ist ein Umsetzungsprodukt eines aromatischen 
monomeren Diisocyanates mit einer aliphatischen Aminverbindung. Es ist auch 
durchaus mdglich, mehrere unterschiedliche monomere Diisocyanate mit einer 
Oder mehreren aliphatischen Aminverbindungen Oder ein monomeres 

15 Diisocyanat mit mehreren aliphatischen Aminverbindungen umzusetzen. Als 
besonders vorteilhaft hat sich das Umsetzungsprodukt von 4,4'-Diphenyl- 
methylen-diisocyanat (MDI) mit Butylamin erwiesen. 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Thixotropiermittels C 5 - 40 
Gewichts-%, vorzugsweise 10-25 % Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht 

20 der gesamten Zusammensetzung. Der Anteil des Harnstoffderivats betragt 
vorteilhaft 5-50 Gewichts-%, vorzugsweise 15-30 Gewichts-%, bezogen auf 
das Gewicht des Thixotropiermittels C. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung enthalt weiterhin 
25 mindestens einen Harter D fur Epoxidharze, welcher durch erhohte Temperatur 
aktiviert wird. Es handelt sich hierbei vorzugsweise urn einen Harter, welcher 
ausgewahlt ist aus der Gruppe Dicyandiamid, Guanamine, Guanidine, 
Aminoguanidine und deren Derivate. Weiterhin sind katalytisch wirksame 
substituierte Harnstoffe wie Phenyl-Dimethylharnstoffe, insbesondere 
30 p-Chlorphenyl-N,N-dimethylharnstoff (Monuron), 3-Phenyl-1,1-dimethylharn- 
stoff (Fenuron) Oder 3,4-Dichlorphenyl-N,N-dimethylhamstoff (Diuron). 
Weiterhin konnen Verbindungen der Klasse der Imidazole und Amin-Komplexe 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist Dicyandiamid. 
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Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Harters D 1 - 6 Gewichts-%, 
vorzugsweise 2-4 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
Zusammensetzung. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform enthalt die erfindungsgemasse 
Zusammensetzung weiterhin mindestens ein Kern/Schalen-Polymer E. 
Bevorzugt besteht der Kern des Kern/Schalenpolymers aus einem Polymer mit 
einer Glasubergangstemperatur von -30°C Oder tiefer und die Schale des 
Kern/Schalenpolymers aus einem Polymer mit einer Glasubergangstemperatur 
von 70°C Oder hoher. Beispiele fur Polymere, die als Kernmaterial eingesetzt 
werden konnen, sind Polybutadien, Polyacrylsaure- und Polymethacryl- 
saureester sowie deren Co- oder Terpolymere mit Polystyrol, Polyacrylnitril 
Oder Polysulfid. Vorzugsweise enthalt das Kernmaterial Polybutadien oder 
Polybutylacrylat. Beispiele fur Schalenpolymere sind Polystyrol, Polyacrylnitril, 
Polyacrylat- und -methacrylatmono-, -co- oder -terpolymere oder Styrol/- 
Acrylnitril/Glycidylmethacrylat-Terpolymere. Vorzugsweise wird Polymethyl- 
methacrylat als Polymer fur die Schalen eingesetzt. Die Grosse solcher 
Kern/Schalenpolymere betragt zweckmassig 0.05 - 30 urn, vorzugsweise 0.05 
- 15 \un. Insbesondere gelangen Kern/Schalenpolymere mit einer Grosse von 
kleiner als 3 |im zur Anwendung. Bevorzugt werden Kern/Schalenpolymere 
eingesetzt, die einen Kern aus Polybutadien oder Polybutadien/Polystyrol 
enthalten. Dieses Kernmaterial ist vorzugsweise teilvernetzt. Weitere 
Kemmaterialien sind Polyacrylate und -methacrylate, insbesondere 
Polyacrylsaure- und Polymethacrylsaureester sowie deren Co- oder 
Terpolymere. 

Die Schale besteht vorzugsweise aus Polymeren auf der Basis von 
Methylmethacrylat, Methacrylsaurecyclohexylester, AcrylsSurebutylester, 

Styrol, Methacrylnitril. 

Kommerziell erhaltliche Produkte von Kern/Schalenpolymeren sind 
beispielsweise F-351 (Zeon Chemicals), Paraloid und Acryloid (Rohm und 
Haas), Blendex (GE Speciality Chemicals) und ahnliche. 
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Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Kern/Schalen-Polymers E 3 - 
20 Gewichts-%, vorzugsweise 5-12 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht 
der gesamten Zusammensetzung. 

5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Zusammensetzung 

zusatzlich mindestens einen Fullstoff F. Bevorzugt handelt es sich hierbei urn 
Glimmer, Talk, Kaolin, Wollastonit, Feldspat, Chlorit, Bentonit, Montmorillonit, 
Calciumcarbonat (gefallt oder gemahlen), Dolomit, Quarz, Kieselsauren 
(pyrogen oder gefallt), Cristobalit, Calciumoxid, Aluminiumhydroxid, 

10 Magnesiumoxid, Keramikhohlkugeln, Glashohlkugeln, organische Hohlkugeln, 
Glaskugeln, Farbpigmente. Als Fullstoff F sind sowohl die organisch 
beschichteten als auch die unbeschichteten kommerziell erhaltlichen und dem 
Fachmann bekannten Formen gemeint. 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des gesamten Fullstoffs F 5 - 30 

1 5 Gewichts-%, vorzugsweise 1 0 - 25 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der 
gesamten Zusammensetzung. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die 
Zusammensetzung zusatzlich mindestens einen epoxidgruppentragenden 
20 Reaktiwerdunner G. Bei diesen Reaktiwerdunnern G handelt es sich 
insbesondere urn: 

- Glycidylether von monofunktionellen gesattigten oder ungesattigten, 
verzweigten oder unverzweigten, zyklischen oder offenkettigen C4 - C30 
Alkoholen, z.B. Butanolglycidylether, Hexanolglycidylether, 2-Ethylhexanolgly- 

25 cidylether, Allylglycidylether, Tetrahydrofurfuryl- und Furfurylglycidylether etc. 

- Glycidylether von difunktionellen gesattigten oder ungesattigten, 
verzweigten oder unverzweigten, zyklischen oder offenkettigen C2 - C30 Alko- 
holen, z.B Aethylenglykol-, Butandiol-, Hexandiol-, Oktandioidigylcidylether, 

30 Cyclohexandimethanoldigylcidylether, Neopentylglycoldiglycidylether etc. 

- Glycidylether von tri- oder polyfunktionellen, gesattigten oder 
ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten, zyklischen oder offenkettigen 
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Alkoholen wie epoxidiertes Rhizinusol, epoxidiertes Trimethylolpropan, 
epoxidiertes Pentaerythrol Oder Polyglycidylether von aliphatischen Polyolen 
wie Sorbitol etc. 

- Glycidylether von Phenol- und Anilinverbindungen wie Phenylglycidyl- 
ether, Kresolglycidylether, p-tert.-Butylphenylglycidylether, Nonylphenol- 
glycidylether, 3-n-Pentadecenyl-glycidylether (aus Cashewnuss-Schalen-OI), 
N,N-Diglycidylanilin etc. 

- Epoxidierte Tertiare Amine wie N, N-Diglycidylcyclohexylamin etc. 

- Epoxidierte Mono- oder Dicarbonsauren wie Neodecansaure-glycidyl- 
ester, Methacrylsaureglycidylester, Benzoesaureglycidylester, Phthalsaure-, 
Tetra- und Hexahydrophthalsaurediglycidylester, Diglycidylester von dimeren 
Fettsauren etc. 

- Epoxidierte di- oder trifunktionelle, nieder- bis hochmolekulare 
Polyetherpolyole wie Polyethylengiycol-diglycidylether, Polypropyfeneglycol- 
diglycidylether etc. 

Besonders bevorzugt sind Hexandioldiglycidylether, 
Polypropylenglycoldiglycidylether und Polyethylenglycoldiglycidylether. 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des epoxidgruppentragenden 
Reaktiwerdunner G 1 - 7 Gewichts-%, vorzugsweise 2-6 Gewichts-%, 
bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 

Die Verwendung der Zusammensetzung als einkomponentige 
Klebstoffe hat sich als besonders erfolgreich gezeigt. Insbesondere sind 
hiermit hitzehartende einkomponentige Klebstoffe realisierbar, die sich sowohl 
durch eine hohe Schlagzahigkeit als auch durch einen hone 
Glasubergangstemperatur auszeichnen. Solche Klebstoffe werden fur das 
Verkleben von hitzestabilen Materialien benotigt. Unter hitzestabilen 
Materialien werden Materialien verstanden, welche bei einer 
Aushartetemperatur von 120 - 220 °C, voizugsweise 150 - 200°C zumindest 
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wahrend der Aushartezeit formstabil sind. Insbesondere handelt es sich hierbei 
urn Metalle und Kunststoffe wie ABS, Polyamid, Polyphenylenether, 
Verbundmaterialien wie SMC, ungesattigte Polyester GFK, Epoxid- Oder 
Acrylatverbundwerkstoffe. Bevorzugt ist die Anwendung, bei der zumindest ein 

5 Material ein Metall ist. Als besonders bevorzugte Verwendung gilt das 
Verkleben von gleichen oder verschiedenen Metallen, insbesondere im 
Rohbau in der Automobilindustrie. Die bevorzugten Metalle sind vor allem 
Stahl, insbesondere elektrolytisch verzinkter, feuerverzinkter, bedlter Stahl und 
nachtraglich phosphatierter Stahl, sowie Aluminium insbesondere in den im 

10 Autobau typischerweise vorkommenden Varianten. 

Mit einem Klebstoff basierend auf einer erfindungsgemassen 
Zusammensetzung kann vor allem die gewunschte Kombination von hoher 
Crashfestigkeit und hoher Einsatztemperatur erreicht werden. 

15 Ein solcher Klebstoff wird mit den zu verklebenden Materialien 

kontaktiert und typischerweise bei einer Temperatur von 120 - 220 °C, 
vorzugsweise 150 - 200°C, ausgehartet. 

Selbstverstandlich konnen neben hitzehartenden Klebstoffen auch 
Dichtmassen oder Beschichtungen realisiert werden. Ferner eignen sich die 

20 erfindungsgemassen Zusammensetzungen nicht nur fur den Automobilbau 
sondern auch fur andere Anwendungsgebiete. Besonders naheliegend sind 
verwandte Anwendungen in Transportmittelbau wie Schiffe, Lastwagen, Busse 
oder Schienenfahrtzeuge oder im Bau von Gebrauchsgutern wie 
beispielsweise Waschmaschinen. 

25 

In einer speziellen Weise sind auch Schmelzklebstoffe auf der Basis 
der erfindungsgemassen Zusammensetzung realisierbar. Hierbei werden die 
beim Epoxid-Addukt entstehenden Hydroxygruppen mit Isocyanatgruppen bzw. 
Isocyanatprepolymer umgesetzt. Dadurch wird die Viskositat erhoht, und eine 
30 Heissapplikation erforderlich. 
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Beispiele 



Im folgenden sind einige. Beispiele aufgezeigt, welche die Erfindung 
weiter veranschaulichen, den Umfang der Erfindung aber in keiner Weise be- 
schranken sollen. Die in den Beispielen verwendeten Rohstoffe sind wie folgt: 



Verwendete Rohstoffe 


Lieferant 


nimpri<5iprtp nift-Fettsaure (Priool 1013) 

L/ii I ICI lOlvl lw V>/ iu I wiiwuui w yi ■ ifi/wi i v i 


Uniauema 


r\\jl\Jn loctuf c? 


BASF 


O P-RiQ^zl-hvHroYvnhpnvhDroDan 


Fluka AG 


RkM-hi/riroyi/nhenvDsulfon 


Fluka AG 


Ricnhonnl- A-riinlvririvIpther f =DGEBA) 


Vantico 




Asahi-Denka Koavo 

i ioui i ■ l/ci ii\u i \uy y v 


Dicvandiamid (=Dicv) 


Degussa 


Polypropylen-etherpolyol (M w =2000 g/mol) 


Bayer 


Isophoron-diisocyanat (=IPDI) 


Degussa-Huls 


Caprolactam 


EMS Chemie 


N-Butylamin 


BASF 


4,4 , -Diphenyi-methylen-diisocyanat(=MDI) 


Bayer 


Kern/Schale-Polymer (F-351) 


Zeon 


Triphenylphosphin 


Fluka 


Dibutyl-ZinrvDilaurat 


Witco Europe 



Allgemeine Herstellung fur Herstellung des Epoxidaddukts B und 
seiner Mischung mit A (=A/B-Vormischung): 



A/B-Vormischunq VM1 

Bei 110°C wurden unter Vakuum und Ruhren 123.9 g einer dimeren 
Fettsaure, 1.1 g Triphenylphosphin sowie 57.3 g Adipinsaure mit 658 g eines 
flussigen DGEBA-Epoxidharzes mit einem Epoxidgehalt von 5.45 eq/kg 5 
Stunden lang umgesetzt, bis eine konstante Epoxidkonzentration von 2.85 
eq/kg erreicht war. Nach dem Ende der Reaktion wurden dem 
Reaktionsgemisch zusatzlich 118.2 g flussigen DGEBA-Epoxidharzes 
zugegeben. 
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Es wurden im weiteren andere Mischungen VM2 bis VM4 hergestellt. 
Dabei wurde die Adipinsaure durch verschiedene aromatische Alkohole in der 
Art ersetzt, dass ein theoretisch gleicher Epoxidgehalt des Bindemittels von 
2.80 - 2.95 eq/kg erreicht wurde: 

5 

A/B-Vormischuna VM2 

Bei 110°C wurden unter Vakuum und Ruhren 123.9 g einer dimeren 
Fettsaure, 1.1 g Triphenylphosphin sowie 95.0 g 2,2-Bis(4- 
hydroxyphenyl)propan (= Bisphenol-A) mit 658 g eines flussigen DGEBA- 
10 Epoxidharzes mit einem Epoxidgehalt von 5.45 eq/kg 5 Stunden lang 
umgesetzt, bis eine konstante Epoxidkonzentration von 2.95 eq/kg erreicht 
war. Nach dem Ende der Reaktion wurden dem Reaktionsgemisch zusatzlich 
1 18.2 g flussigen DGEBA-Epoxidharzes zugegeben. 

15 A/B-Vormischunq VM3 

Bei 110°C wurden unter Vakuum und Ruhren 123.9 g einer dimeren 
Fettsaure sowie 28.3 g Adipinsaure, 1 .1 g Triphenylphosphin und 47.3 g Bis(4- 
hydroxyphenyl)sulfon mit 658 g eines flOssigen DGEBA-Epoxidharzes mit 
einem Epoxidgehalt von 5.45 eq/kg 5 Stunden lang umgesetzt, bis eine 

20 konstante Epoxidkonzentration von 2.85 eq/kg erreicht war. Nach dem Ende 
der Reaktion wurden dem Reaktionsgemisch zusatzlich 118.2 g flussigen 
DGEBA-Epoxidharzes zugegeben. 

A/B-Vormischunq VM4 

25 Bei 110°C wurden unter Vakuum und Ruhren 123.9 g einer dimeren 

Fettsaure, 1.1 g Triphenylphosphin sowie 71.3 g Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon 
mit 658 g eines flussigen DGEBA-Epoxidharzes mit einem Epoxidgehalt von 
5.45 eq/kg 5 Stunden lang umgesetzt, bis eine konstante Epoxidkonzentration 
von 2.82 eq/kg erreicht war. Nach dem Ende der Reaktion wurden dem 

30 Reaktionsgemisch zusatzlich 118.2 g flussigen DGEBA-Epoxidharzes 
zugegeben. 
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Thixotropiermittel C 

Das Thixotropiermittel C wurde gemass Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 in 
einem blockierten Prepolymer mit oben erwahnten Rohstoffen hergestellt: 

Tragermaterial: Blockiertes Polyurethanprepolymer: 

5 600.0 g eines Polyetnerpoiyois (2000 g/mol; OH-Zahl 57 mg/g KOH) 

wurde in Gegenwart von 0.08 g Dibbutyl-Zinn-Diiaurat unter Vakuum und 
Ruhren bei 90°C mit 140.0 g IPDI zum Isocyanat-terminierten Prepolymer 
umgesetzt, bis der Isocyanatgehalt konstant blieb. Anschliessend wurden die 
freien Isocyanatgruppen mit Caprolactam (2% Oberschuss) blockiert. 

1 o Harnstoffderivat (HSD1) in blockiertem Polyurethanprepolymer: 

Unter Stickstoff und leichtem Warmen wurden 68.7 g MDI-Flocken in 
181.3 g des oben beschriebenen blockierten Prepolymeres eingeschmolzen. 
Danach wurden wahrend zwei Stunden unter Stickstoff und schnellem Ruhren 
40.1 g N-Butylamin geldst in 219.9 g des oben beschriebenen blockierten 

15 Prepolymers zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe der Aminlosung wurde 
die weisse Paste fur weitere 30 Minuten weitergeruhrt. So wurde nach dem 
Abkuhlen eine weisse, weiche Paste erhalten, welche einen freien 
Isocyanatgehalt von < 0.1% aufwies (Anteil Harnstoffderivat ca. 21%). 

Allenfalls kann zu dieser Mischung noch weiteres Tragermaterial 

20 zugegeben werden. Zum Beispiel wurde fur die Beispiele nochmals 4 g 
Tragermaterial (=Block. Prepolymer) zugegeben. 

Klebstoff-Formulierunaen 

Es wurden diverse Klebstoffzusammensetzungen gemass Tabelle 1 
25 hergestellt. Die Klebstoffe wurden nach Applikation bei 50°C wahrend 30 
Minuten im Ofen bei 180°C ausgehartet. Alle Prufungen erfolgten erst nach 
Abkiihlung des Klebstoffes auf Raumtemperatur. 

Prufmethoden: 

30 Glasnberaanastemperatur To (DIN EN ISO 6 721 -2 /DIN EN 61006) 

Die Probekorper mit den Massen 50 x 10 mm wurden aus einer 2 mm 
dicken Klebstoffplatte welche 30 Minuten bei 180°C zwischen 2 Teflonfolien 
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gehartet wurde, ausgestanzt,. Messung: Oszillation 1Hz, Temperaturbereich - 
50 - +150°C, Heizrate 2 K/Min. Die Glasubergangstemperatur Tg wurde beim 
Maximum der Kurve des mechanischen Verlustfaktors (Tangens 5) festgelegt. 



5 Zuascherfestigksit ZSF (DIN EN 1465) 

Die Probekorper wurden mit elektrolytisch verzinktem Stahl (eloZn) mit 
den Massen 100 x 25 x 0.8mm hergestellt, dabei betrug die Klebflache 25 x 
10mm bei einer Schichtdicke von 0.3mm. Gehartet wurde 30 Min. bei 180°C. 
Die Zuggeschwindigkeit betrug 10mm/Min. 

10 

Impact Peel (ISO 11343) 

Die Probekorper wurden mit elektrolytisch verzinktem Stahl (eloZn) mit 
den Massen 90 x 25 x 0.8mm hergestellt, dabei betrug die Klebflache 25 x 
30mm bei einer Schichtdicke von 0.3mm. Gehartet wurde 30 Min. bei 180°C. 
15 Die Schlaggeschwindigkeit betrug 2 m/s. 



Resultate 

Die Resultate der Klebstoffformulierungen in Tabelle 1 zeigen, dass mit 
den erfindungsgemassen Zusammensetzungen die Kombination von hoher 

20 Schlagzahigkeit, hoher Glasubergangstemperatur und hoher Festigkeit erreicht 
werden kann. Die nicht erfindungsgemassen Beispiele 1 und 7 zeigen, vergli- 
chen mit den Beispielen 2 und 6, besonders deutlich den positiven Einfluss des 
Thixotropiermittels, respektive des Harnstoffderivates, auf die Schlagzahigkeit. 
Die Beispiele 2 bis 6 zeigen den Einfluss des verwendeten Epoxid-Adduktes 

25 sowie, dass gleichzeitig eine Erhohung der Schlagzahigkeit und ein Anstieg 
des Tg durch die Erfindung realisiert werden kann, wahrend die Zugscher- 
festigkeit unverandert bleibt. Beispiele 9 und 10, im Vergleich mit den Beispie- 
len 2 und 6, zeigen, dass die gewunschten Eigenschaften unabhangig davon, 
ob die Zusammensetzung gefullt oder ungefullt ist, erreicht werden konnen. 

30 Beispiele 8 und 6 zeigen, dass die Anwesenheit eines Kern/Schalenpolymers 
einen positiven, wenn aber auch im Vergleich zum Thixotropiermittel, res- 
pektive des Harnstoffderivates, kleineren Einfluss auf die Schlagzahigkeit hat. 
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Patentanspruche 

1 . Zusammensetzung umfassend 

5 mindestens ein Epoxidharz A mit durchschnittlich mehr als einer 
Epxidgruppe pro Molekul; 

mindestens ein Epoxid-Addukt B mit je durchschnittlich mehr ais einer 
Epoxidgruppe pro Molekul; 

10 

mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis von Harnstoffderivat in 
einem nicht-diffundierenden Tragermaterial; 

mindestens einen Harter D fur Epoxidharze, welcher durch erhShte 
15 Temperatur aktiviert wird. 

2. Zusammensetzung gemass Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass 
das Epoxidharz A ein Flussigharz, insbesondere ein Bisphenol-A-di- 
glycidylether, Bisphenol-F-diglycidylether Oder Bisphenol-A/F-diglycidyl- 

20 ether ist. 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Epoxid-Addukt B 

25 ein Epoxid-Adduktes B1, welches aus mindestens einer 

Dicarbonsaure und mindestens einem Diglycidylether erhaltlich ist; 
und gegebenenfalls kombiniert mit 

einem Epoxid-Adduktes B2, welches aus mindestens einem 
Bis(aminophenyl)sulfon-lsomeren oder mindestens einem 

30 aromatischen Alkohol und mindestens einem Diglycidylether 

erhaltlich ist; 

ist. 



WO 03/093387 



19 



PCT/EP03/03962 



4. Zusammensetzung gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
fur die Herstellung des Epoxid-Addukt B1 als Dicarbonsaure eine dimere 
Fettsaure, insbesondere mindestens einer dimeren C4 - C20 Fettsaure, 
und als Diglycidylether Bisphenol-A-diglycidylether, Bisphenol-F- 
diglycidylether oder Bisphenol-A/F-diglycidylether verwendet wird . 

5. Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 3 oder 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass fur die Herstellung des Epoxid-Addukt B2 ein aroma- 
tischer Alkohol, ausgewahlt aus der Gruppe 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)- 
propan, Bis(4-hydroxyphenyl)methan, Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon, Hydro- 
chinon, Resorcin, Brenzkatechin, Naphthohydrochinon, Naphtoresorcin, 
Dihydroxynaphthalin, Dihydroxyanthrachinon, Dihydroxy-biphenyl, 3,3- 
bis(p-hydroxyphenyl)phthalide, 5,5-Bis(4-hydroxyphenyl)hexahydro-4,7- 
methanoindan sowie alle Isomeren der vorgenannten Verbindungen oder 
und als Diglycidylether Bisphenol-A-diglycidylether, Bisphenol-F-di- 
glycidylether oder Bisphenol-A/F-diglycidylether verwendet wird. 

6. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Epoxid-Addukt B ein 
Molekulargewicht von 700 - 6000 g/mol, vorzugsweise 900 - 4000 g/mol, 
insbesondere 1000 - 3300 g/mol aufweist. 

7. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial des Thixotropiermittel 
C ein blockiertes Polyurethanprapolymer ist. 

8. Zusammensetzung gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Harnstoffderivat im Thixotropiermittel C das Produkt der Umsetzung 
eines aromatischen monomeren Diisocyanaten, insbesondere 4,4'- 
Diphenyl-methylen-diisocyanat, mit einer aliphatischen Aminverbindung, 
insbesondere Butylamin ist. 
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9. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Harter D, ein latenter Harter aus der 
Gruppe Dicyandiamid, Guanamine, Guanidine, und Aminoguanidine ist. 

5 10. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil von Epoxidharz A und 
Epoxid-Addukt B in der Summe 20 - 70 Gewichts-%, vorzugsweise 35 - 
65 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
Zusammensetzung, betragt. 

10 

11. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil von Epoxidharz A 12 - 
50 Gewichts-%, vorzugsweise 17-45 Gewichts-%, bezogen auf die 
Gewichtsumme von A+B, betragt. 

15 

12. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil des Thixotropiermittels C 
5- 40 Gewichts-%, vorzugsweise 10-25 % Gewichts-%, bezogen auf 
das Gewicht der gesamten Zusammensetzung, betragt. 

20 

13. Zusammensetzung gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Anteil des Harnstoffderivats 5- 50 Gewichts-%, vorzugsweise 15-30 
Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht des Thixotropiermittels C, betragt. 

25 14. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil des Harters D 1 - 6 
Gewichts-%, vorzugsweise 2-4 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht 
der gesamten Zusammensetzung, betragt. 

30 15. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein Kern/Schalen- 
Polymer E vorhanden ist. 
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16. Zusammensetzung gemass Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gesamtanteil des Kern/Schalen-Polymers E 3 - 20 Gewichts-%, 
vorzugsweise 5-12 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der 
gesamten Zusammensetzung, betragt. 

5 

17. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Kern des Kern/Schalen-Polymer E aus 
einem Polymer mit einer Glasubergangstemperatur von -30°C Oder tiefer 
besteht und die Schale des Kern/Schalen-Polymers E aus einem Polymer 

10 mit einer Glasubergangstemperatur 70°C Oder hoher besteht. 

18. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein Fullstoff F 
vorhanden ist. 

15 

19. Zusammensetzung gemass Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gesamtanteil des Fullstoff s F 5 - 30 Gewichts-%, vorzugsweise 10 - 
25 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
Zusammensetzung, betragt. 

20 

20. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein 
epoxidgruppentragender Reaktiwerdunner G vorhanden ist. 

25 21 . Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die mittels Warme ausgehartete Zusammen- 
setzung eine Glasubergangstemperatur von mindestens 85°C aufweist. 

22. Verfahren der Herstellung einer Zusammensetzung gemass einem der 
30 Anspruche 1 - 21, dadurch gekennzeichnet, dass in der Herstellung 

mindestens einen Adduktierungsschritt mit einem Diglycidylether 
durchgefOhrt wird. 
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23. Verwendung einer Zusammensetzung gemass einem der Anspriiche 1 - 
21 als einkomponentiger Klebstoff. 

24. Verwendung gemass Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der 
5 Klebstoff fur das Verkieben von hitzestabilen Materialien, insbesondere 

von Metallen, verwendet wird. 

25. Verwendung gemass Anspruch 23 Oder 24, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Klebstoff als Rohbauklebstoff im Automobilbau verwendet wird. 

10 

26. Verwendung des Thixotropiermittels C auf Basis von Harnstoffderivat in 
einem nicht-diffundierenden Tragermaterial als Mittel zur Erhohung der 
Schlagzahigkeit. 

15 27. Verwendung des Thixotropiermittels C gemass Anspruch 26, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Tragermaterial C ein blockiertes 
Polyurethanprapolymer ist. 

a 

28. Verwendung des Thixotropiermittels C gemass Anspruch 26 oder 27, 
20 dadurch gekennzeichnet, dass das Harnstoffderivat das Produkt der 
Umsetzung eines aromatischen monomeren Diisocyanaten, 
insbesondere 4,4'-Diphenyl-methylen-diisocyanat, mit einer aliphatischen 
Aminverbindung, insbesondere Butylamin, ist. 

25 29. Verwendung des Thixotropiermittels C gemass einem der Anspruche 26- 
28, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Harnstoffderivats 5-50 
Gewichts-%, vorzugsweise 15-30 Gewichts-%, bezogen auf das 
Gewicht des Thixotropiermittels C, betragt. 

30 30. Verfahren zum Verkieben von hitzestabilen Materialien, insbesondere von 
Metallen, dadurch gekennzeichnet, dass diese Materialien mit einer 
Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 - 21 kontaktiert 
werden und einen Schritt des Aushartens bei einer Temperatur von 120 
- 220 °C, vorzugsweise 150 - 200°C umfasst. 
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